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Проблема создания новых активных и селективно действующих каталитических 
систем относится к приоритетным направлениям развития науки и химической 
технологии. Наноразмерные частицы металлов вызывают все больший интерес благодаря 
совокупности свойств, отличающих их от массивных металлов. В частности, огромная 
площадь поверхности и малые размеры частиц обуславливают высокую реакционную 
способность даже сравнительно инертных металлов, а коллоиды благородных металлов с 
давних пор успешно используются в катализе различных органических реакций. 
Большая часть витаминов и витаминизированных субстанций  импортируется из-за 
рубежа, в основном с химических предприятий КНР, что связано с отсутствием 
эффективных технологий их производства на территории Российской Федерации. 
Необходимо отметить, что продукция, импортируемая с территории КНР, обладает 
недостаточным качеством и тем самым снижает физиологическую активность конечных 
фармацевтических препаратов. Средняя стоимость ввозимых  витаминных субстанций 
составляет для витамина С – 14-16 $/кг США. Создание и внедрение современных 
каталитических технологий синтеза витамина С позволит снизить себестоимость  
производства до 2-3 $/кг и  производимых на основе витамина С препаратов (ревит, 
гексавит, дуавит, алфавит) более чем в 3 раза. Потребность в витамине С на территории 
РФ на сегодняшний день составляет 15000 т/год, поэтому создание инновационной 
технологии синтеза витамина С с применением наноструктурированных катлизаторов, 
позволяющей провести эффективное импортозамещение, является важной научно-
технической задачей. 
Для окисления L-сорбозы применяют следующие методы: биотехнологический, 
электрохимический, химический и каталитический. Биотехнологический способ 
окисления включает в себя либо утилизацию исходного соединения различными 
штаммами микроорганизмов, либо процессы, происходящие под воздействием ферментов, 
вырабатываемых этими микроорганизмами. 
При электрохимическом окислении наибольшее применение нашли электроды на 
основе благородных металлов. Необходимо подчеркнуть, что металлы Pt-группы, которые 
в большинстве случаев использовались в качестве электродов, являются и 
катализаторами. 
Химическое окисление проводят с использованием нескольких окисляющих 
агентов, содержащих такие ионы-окислители, как Cu2-, O2-, Cl5+, Cl+, Br+, J7+, N5+, Mn7+, 
Cr
6+, а также молекулярным Br2.  
Основным недостатком вышеописанных методов являются либо сложность 
аппаратурного оформления и неблагоприятное воздействие на окружающую среду, либо 
необходимость строжайшего соблюдения стерильности используемых реагентов и 
аппаратуры. 
Каталитическое окисление лишено этих недостатков. Ранее предлагалось  
проводить окисление моносахаридов кислородом на платиновых, палладиевых, осмиевых 
катализаторах, предпочтительно нанесенных на активированный уголь. Реакция 
проводилась при нормальных или повышенных температурах и давлениях, при 
нейтральной и слабощелочной реакциях среды. Отмечено, что в кислых растворах 
процесс не идет, сильнощелочная среда способствует образованию побочных продуктов. 
Оптимальные значения рН находятся в пределах 8-10. В качестве подщелачивающих 
агентов предлагались щелочные соли слабых органических и минеральных кислот, 
которые рекомендуется добавлять порциями по мере образования 2-кето-L-гулоновой 
кислоты. 
Неопределенность состава катализата, образующегося  в результате окисления L-
сорбозы, не позволяет составить адекватную кинетическую схему процесса и осуществить 
достоверные кинетические расчеты. Одним из вариантов решения данной проблемы 
является хроматомасс-спектрометрический анализ синтезированных полупродуктов. 
Исследование проводилось с использованием газового (Shimadzu, GC-2010, GCMS-
QP2010S) и жидкостного (LC/MS/MS API2000, Ultimate 3000) квадрупольных 
хроматомасс-спектрометров.  
Газовый хроматограф оснащен капиллярной колонкой Agilent 30м×0.25мм×0.25 
мкм с нанесенной слабополярной стационарной фазой HP-1MS, удельная эффективность 
разделения колонки 4300 т.т./м. Разделение веществ осуществлялось с использованием 
программирования температур: в течение 15 минут проводилось термостатирование 
колонки при 60ºС, после чего температура была увеличена до 280ºС (скорость 10ºС/мин), 
далее термостатирование при 280ºС в течение 60 минут. Температура инжектора 
хроматографа составляла 280ºС, сплит потока автоматический, давление газа носителя 
(He) 56,7 кПа, скорость потока 81,5 мл/мин, температура источника ионов и интерфейса 
280ºС, время отсечки сигнала - 3 минуты, детектор анализировал в режиме сканирования 
от 15 до 1000 а.е.м/z, длительность анализа - 70 минут. Для увеличения летучести 
анализируемых веществ катализата производилась их дериватизация в 
кремнийорганические производные, 0.5 мл пробы лиофильно высушивали и 
образовавшийся осадок последовательно растворяли в 0.8 мл пиридина, 0.7 мл 
гексометилендисилазана и 0.4 мл триметилхлорсилана. Дериватизированный раствор 
выдерживали в течение 1 часа, после чего отфильтровывали и анализировали фильтрат. 
Для анализа катализата на жидкостном хроматомасс-спектрометре была 
использована колонка из нержавеющей стали 500мм × 8 мм, заполненная слабой 
катионообменной смолой с гельфильтрационными свойствами в Н-форме (Reprogel-H, Dr. 
Maicsh Gmbh, Germany), удельная эффективность колонки составляла 180000 т.т./м. 
Условия проведения анализа: скорость потока 0.5 мл/мин (элюент 9 мМ H2SO4 в 
деионизованном бидистилляте), температура термостата 30ºС, объем пробы 50 мкл, 
ионизация образцов электроспреем в режиме отрицательной ионизации (напряжение 4000 
В), температура интерфейса масс-спектрометра 150ºС, скорость отдувки излишков пробы 
30 мл/с. 
Использование вышеуказанных методик исследования позволило 
идентифицировать продукты реакции каталитического окисления L-сорбозы: 2-кето-L-
гулоновая кислота, 5-кето-D-глюконовая кислота, уксусная кислота, этиленгликоль, 
пропиленгликоль, мальтоза. 
Кластерные полиметаллические системы находят все большее применение в 
различных областях химической технологии, благодаря наличию ряда уникальных 
квантово-химических эффектов, способствующих увеличению каталитической активности 
и изменению направления химических процессов. Биметаллические катализаторы 
структуры «ядро-оболочка» позволяют использовать меньшее количество благородных  
металлов при сохранении высокой активности. В настоящее время известны 2 подхода к 
формированию биметаллических частиц, имеющих структуру «ядро-оболочка»: 1 
молекулярно-лучевая эпитаксия в газовой фазе; 2 различные варианты химического 
осаждения [1]. 
К достоинствам первого метода можно отнести возможность точного варьирования 
морфологии наночастиц в зависимости от условий проведения процесса, возможность 
роста атомарных слоев металла на поверхности исходной наночастицы. Недостатком 
первого метода является невозможность формирования наночастиц на органических и 
неорганических носителях. 
Достоинства второго метода заключаются в простоте и доступности проведения 
синтеза биметаллических наночастиц, в возможности синтеза наночастиц 
непосредственно в матрице носителя. Однако, для синтеза биметаллических частиц 
необходим тщательный подбор условий роста наночастицы [2]. 
Синтез металлосодержащих катализаторов основывается на концепции 
формирования наночастиц металлов в микрополостях, существующих в полимерной 
системе [3]. В качестве таких микрополостей, способных выполнять роль нанореакторов, 
были использованы поры полимерной матрицы – сверхсшитого полистирола (СПС) в 
селективных растворителях. 
СПС обычно синтезируют введением большого количества метиленовых мостиков 
между близлежащими фенильными кольцами линейного полистирола или сополимера 
стирола с дивинилбензолом. Хлородиметиловый эфир или диметилформаль являются 
наиболее часто используемыми бифункциональными сшивающими агентами для 
полимеров стирола в присутствии катализаторов Фриделя-Крафтса. Для получения 
жесткой сетчатой структуры степень сшивки должна быть высокой, как минимум 40%. На 
практике она обычно превосходит 100%, когда все фенильные кольца связаны между 
собой метиленовыми мостиками. 
Жесткие сверхсшитые полимеры обладают весьма большой внутренней 
поверхностью, обычно около 1000 м2/г, а также способностью к набуханию в любой 
жидкой среде, в том числе и в осадителях для исходного полимера [3]. Матрица СПС, 
использованная в настоящей работе обладала следующими характеристиками:  
- формальная степень сшивки 200%; 
- внутренняя поверхность 1500 м2/г; 
- узкое распределение пор по размерам с максимумом около 2 нм; 
- размер гранул полимера от 0.2 до 1 мм. 
СПС (MN-270-3861) был синтезирован Purolite ltd (Великобритания).  
Методики синтеза катализаторов: 
Синтез катализатора 1%Pd/СПС: 3 г полимера MN-270 предварительно 
обработанного ацетоном и просушенного до постоянной массы, пропитывали 10 мл 
раствора ацетата палладия Pd(CH3COO)2 в тетрагидрофуране (масса ацетата палладия – 
0,063г) в течение суток. Затем полимер сушили при t=80±2
0
C. После этого полученный 
носитель отмывали сначала в ТГФ, затем в толуоле и также сушили  при t=80±20C. Далее 
проводили восстановление в токе водорода при температуре 300˚С. 
Синтез биметаллических катализаторов 1% Pd - Pt / СПС типа «ядро-оболочка»: 
производился в соответствии с вышеуказанной методикой и далее носитель пропитывали 
5 мл раствора гексахлорплатиновой кислоты H2PtCl6 в тетрагидрофуране в течение 2-х 
суток, а далее отмывали в толуоле и сушили при t=80±20C. Таким образом были 
синтезированы катализаторы с расчетным содержанием платины 0,38% -1%Pd-
0,38%Pt/СПС , 0,76% -1%Pd-0,76%Pt/СПС, 1,14% - 1%Pd-1,14%Pt/СПС. 
Синтез биметаллических катализаторов 1% Pd - Pt / СПС типа «смешенный 
кластер»: производился в соответствии с вышеуказанной методикой, но без 
восстановления, далее носитель пропитывали 5 мл раствора гексахлорплатиновой 
кислоты H2PtCl6 в тетрагидрофуране в течение 2-х суток, а далее отмывали в толуоле и 
сушили при t=80±20C. Таким образом были синтезированы катализаторы с расчетным 
содержанием платины 2,85% -1%Pd-2,85%Pt/СПС , 3,42% -1%Pd-3,42%Pt/СПС. 
Для установления размеров образующихся в сверхсшитом полистироле 
металлических кластеров было проведено ТЭМ (трансмиссионная электронная 
микроскопия) исследование катализатора Pd/СПС1-1% (рисунок 1). 
 
 
 
Рис. 1. ТЭМ фотография катализатора Pd/СПС1-1% 
 
Синтезированные катализаторы были протестированы в реакции окисления L-
сорбозы, которая является одной из селективно чувствительных реакций (рисунок 2) 
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Рис. 2. Реакция окисления L-сорбозы 
Были синтезированы биметаллтческие наночастицы Pt-Pd в матрице сверхсшитого 
полистирола. Активность катализаторов, синтезированных путем последовательного 
нанесения прекурсовров с восстановалением палладия (кат№1, кат№2, кат№3) 
значительно выше по сравнению  с монометаллическим палладием, что свидельствуют о 
формировании поверхностного слоя платины на наночастицах палладия, диаграмма 
представлена на рисунке 3. Катализаторы, синтезированные без предварительного 
восстановления палладия (кат№5, кат№6), обладали меньшей активностью в сравнении с 
исходным палладиевым катализатором, что свидетельствует об образовании смешанных 
кластеров платины и палладия (рисунок 6). 
 
 
 
Кат №0 – 1%Pd/СПС, кат №1 – 1%Pd-0,38%Pt/СПС, кат №2 – 1%Pd-0,76%Pt/СПС, 
кат №3 – 1%Pd-1,14%Pt/СПС, кат №5 – 1%Pd-2,85%Pt/СПС, кат №6 – 1%Pd-3,42%Pt/СПС 
Рис. 3. Зависимость концентрации 2-кето-L-гулоновой кислоты от времени 
 
Библиографический список 
 
1 Mallikarjuna, N., at al.,A Greener Synthesis of Core (Fe, Cu)-Shell (Au, Pt, Pd, and Ag) 
Nanocrystals Using Aqueous Vitamin C, Crystal Growth & Design, 2007 7 (12), 2582-2587 
2 Cheng Pan, et al., A New Synthetic Method toward Bimetallic Ruthenium Platinum 
Nanoparticles; Composition Induced Structural Changes, The Journal of Physical Chemistry B 
1999 103 (46), 10098-10101 
3 Cobalt Nanoparticle Formation in the Pores of Hyper-Cross-Linked Polystyrene: Control of 
Nanoparticle Growth and Morphology / Sidorov S.N. at all // Chem. Mater. - 1999. - Vol. 11. - 
P. 3210-3215. 
 
 
 
 
0 
0,001 
0,002 
0,003 
0,004 
0,005 
0,006 
0 50 100 150 200 250 300 350 400 
К
о
н
ц
е
н
тр
ац
и
я 
2К
ГК
, м
о
л
ь/
л
 
Время, с 
Кат№0 
Кат№1 
кат№2 
кат№3 
кат №5 
кат№6 
кат№7 
